(CS2)2-の構造異性体とその光解離過程 by 松山, 靖 et al.
1P044                                                                                            




















光解離断面積の測定： 同上の方法で生成したイオンを質量選別し，OPOのパルス出力 (1.0–5.0 eV) を
照射することにより光解離した．生成したフラグメントイオンは再加速によって質量分析し，得られ
た解離生成物質量スペクトルの強度から，光解離全断面積と生成物分岐比を決定した．
計算： (CS2)2–およびその解離生成物と関連する中性種について ab initio 計算を行なった．最適化
構造に対する一点エネルギー計算により得られたエネルギー値を用いて光解離におけるエネルギー収
支を考察し，また VDE を決定した．計算は全て GAUSSIAN 98 プログラムパッケージを用いて MP2
レベルで行ない，構造最適化には 6-31+G(d)，エネルギー計算には aug-cc-pVDZ を基底関数系として
用いた．
【結果と考察】 (CS2)2–，(CS2)3–では 250–1240 nm (1.0–5.0 eV)の波長領域で光解離が観測され，励起エ





1.5 eV，3.5 eVにピークを持ち，4.4 eV付近に肩が観測された．一方，(CS2)3–の励起関数は1.5 eV，4.0
eVに極大を持つ．励起関数に現れたこれらの極大は，何れもCS2–イオンコアの光脱離過程CS2– + hν →
CS2(X
1Σg
+) + e–，CS2– + hν → CS2(a3B2) + e–の垂直脱離エネルギーに近く，解離に至るクラスター負イ
オンの励起状態が光脱離の終状態と近接したエネルギー位置にあることがわかる．
図 3 に，(CS2)2–，(CS2)3–の解離生成物の分岐比を示した。(CS2)3–では全領域で CS2–が主生成物であ













れた 1.5, 4.0 eV バンドは共にイオン－分子会合体 CS2–•(CS2)2の電子遷移に帰属できる．したがって、
(CS2)3–の光解離は以下の様に起こる。
CS2–•(CS2)2  +  hν  (1–2 eV) → CS2–
CS2–•(CS2)2  +  hν  (> 3 eV) → CS2–, CS3–

























CS2–•CS2  +  hν  (1–2 eV) → CS2–
C2S4–  +  hν  (> 3 eV) → SCCS–, S2–
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